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Wprowadzenie

Idea reologii jako nauki opiera si¢ na stwierdzeniu panta rhei, ktére ma swoje zZrodto w obser-
wacji zjawisk fizycznych (opartych na plynieciu), a takze rozwazan filozoficznych nad uptywem
czasu. Jest ono osadzone w realiach wielu dziedzin dziatalnosci cztowieka i z tego powodu moze
stanowi¢ pomost pomiedzy réznymi gateziami wiedzy. W naukach technicznych i przyrodniczych
kojarzone jest zazwyczaj z przeptywem plynu lub informacji. W ekonomii méwi si¢ o przeptywie
pieniadza, a w naukach humanistycznych o przeptywie mysli lub idei.

Rozwojowi matematycznego opisu zjawisk fizycznych towarzysza prace nad formutowaniem mo-
deli opisujacych przepltywy réznych osrodkéw. Obecnie, z powodu dynamicznego rozwoju nauki,
kazda z dyscyplin wyksztalcita swoje metody i instrumenty poznawcze. Jednak metody badan
reologicznych mozna znalezé w bardzo wielu dziedzinach nauki. Badane materialy moga wy-
stepowaé¢ w réznych stanach skupienia, poczawszy od cial stalych a skonczywszy na gazach.
Réznorodnosé stanéw skupienia jest tutaj bardzo istotna. Dzieje si¢ tak dlatego, ze najwazniej-
szym parametrem w badaniach reologicznych jest czas, determinujacy skale postrzegania zjawisk
reologicznych. Dlatego materialy, ktére powszechnie uwazane sa za ciala stale, przy bardzo dtu-
gim czasie obserwacji, rzedu setek tysiecy lat, wykazuja tendencje do plyniecia (spostrzezenie
to zawarte jest juz w Biblii, gdzie napisano ... ze i géry poplyna ...”). W krotszej skali czaso-
wej mozna zaobserwowaé plyniecie szkla, widoczne zwlaszcza w gotyckich katedrach, w ktorych
grubos$¢ wysokich witrazy jest mniejsza na ich szczycie, a wieksza na dole. Z punktu widzenia
ludzkiego zycia omawiana skala czasowa (skala obserwacji) jest nadal znaczna, poniewaz obejmu-
je cate stulecia. W zyciu codziennym mozna zaobserwowaé cate bogactwo zjawisk reologicznych
w skali czasowej, ktora znajduje sie w granicach percepcji czltowieka. Do grupy takich zjawisk
nalezy wyciskanie pasty do zebéw, wyciskanie keczupu na kanapki, smarowanie mastem kromki
chleba.

Opis wlasciwosci reologicznych dogodnie jest prowadzi¢ w oparciu o dwie skale czasowe. Jedna
naturalnag, opisujaca rzeczywisty czas obserwacji zjawiska i druga, sztuczna, materialowa skale
czasowa, ktéra opisuje zjawiska zachodzace w materiale (np. czas relaksacji lub czas retardacji).
Z poréwnania tych dwéch skal czasowych mozna wnioskowaé o charakterze badanego (obserwo-
wanego) materiatu. Z tego powodu Markus Reiner! wprowadzil do reologii pojecie liczby Debory,
ktora ujmuje state czasowe materiatu i skale czasu obserwacji zjawiska. Poréwnanie tych dwoch
skal czasowych ma fundamentalne znaczenie techniczne, poczawszy od posadowienia budynkdw,
obrobki metali, przetworstwa tworzyw sztucznych, a koniczac na przeptywie wielu mediéw pro-

cesowych. Nalezy zaznaczy¢, ze duzo zjawisk reologicznych mozna poddaé¢ skalowaniu, to znaczy

'Reiner, M., 1964, Physics Today, 17(1), 62.



pewne zachowania mozna przyspiesza¢ lub spowalniaé¢. Odpowiedzialne sa za to gléwnie wa-
runki temperaturowe wystepujace podczas badan, ale w przypadku polimeréw moga to by¢ ich
masy czasteczkowej lub stezenia. Oznacza to, ze mozliwe jest rozszerzenie horyzontu (czasu)
obserwacji wtasciwosci reologicznych materialu poprzez wykonanie pomiaréw w odpowiednio
szerokim zakresie temperatur, z zachowaniem stalego zakresu parametru kontrolnego (odksztal-
cenia, naprezenia, szybkosci §cinania). W efekcie, po wykonaniu odpowiedniej translacji wynikow
wzgledem przebiegu uzyskanego w warunkach referencyjnych, otrzymuje sie zaleznoéci wtasci-
wosci reologicznych w szerokim zakresie czasu obserwacji. Obserwacje takie sa niezwykle istotne
dla materialow wykazujacych wlasciwoéci lepkosprezyste. Sa one podstawa do projektowania
nowych proceséw przetwarzania tworzyw sztucznych, jak réwniez sa bardzo istotne podczas
projektowania nowych produktéow spozywczych.

Kolejnym waznym elementem poznania wlasciwosci reologicznych jest opis z wykorzystaniem
formalizmu matematycznego. Formalizm matematyczny obejmuje dwa obszary do$wiadczen:
realizowane w liniowym zakresie odksztalcen/naprezen oraz w zakresie nieliniowych odksztal-
cefi/naprezen. Przyjmuje sie, ze badania w zakresie liniowym nie ingeruja w strukture materiatu
czyli sa nieniszczace. Zalozenie to pozwala na wyznaczenie stalych materiatlowych takich jak
czas relaksacji/retardacji czy widmo relaksacji/retardacji, z wykorzystaniem modeli utamko-
wych (np. utamkowy model Zenera) lub ciagtych (np. ciagly model Maxwella). Opis wlasciwosci
nieliniowych jest zalezny od przyjetego rodzaju doswiadczenia. Klasyczne doswiadczenia w za-
kresie nieliniowym obejmuja wykonanie krzywych plyniecia dla uktadéw nieniutonowskich, jak
réwniez testy petli histerezy. Do$wiadczenia te realizowane sa najczesciej z liniowo narastajaca
w czasie szybkoscig Scinania lub liniowo narastajacym w czasie naprezeniem. W przypadku testu
petli histerezy sygnal wymuszajacy jest pitoksztattny lub trapezowy.

Druga grupe doswiadczen, w zakresie nieliniowym, przeprowadza sie z wykorzystaniem sygnatow
sinusoidalnie zmiennych w czasie. Dla tego typu eksperymentéow stosuje sie¢ odpowiednio duze
wartodci amplitud odksztalcenia/naprezenia, co powoduje wprowadzenie do badanego uktadu
tak duzej ilosci energii, ze nie jest on w stanie jej zakumulowaé¢ w swojej strukturze i przez to
ulega nieodwracalnym zmianom. Z tego punktu widzenia nalezy uznaé¢ wszystkie testy nieliniowe
jako badania niszczace analizowany material. Matematyczny opis tego typu zjawisk jest o wiele
trudniejszy niz w zakresie liniowym. Dzieje sie tak dlatego, ze podczas przeplywu $cinajacego
indukowane sa naprezenia normalne, ktérych opis wymaga zastosowania réwnan konstytutyw-
nych w oparciu o pochodne zaproponowane przez Zarembe, Jaumanna czy Gordona-Showaltera.
Ponadto, sama analiza sygnalu (odpowiedzi materiatu), uzyskanego w doswiadczeniu, wymaga

zastosowania ztozonych procedur obliczeniowych. Obecnie mozna zauwazy¢ coraz wigksze zain-



teresowanie modelowaniem nieliniowych wlasciwosci uktadéw nieniutonowskich. Ma to zwiazek z
coraz wiekszg wydajnoscia obliczeniows i tatwoscia dostepu do odpowiednich systeméw kompu-
terowych. Prowadzone sg réwniez zaawansowane analizy wynikéw badan do$wiadczalnych nad
nieliniowymi wlasciwosciami tego typu ukltaddéw.

Sposrod wielu uktadéw nieniutonowskich, na wyrédznienie zastuguja uktady typu gaz-ciecz o
charakterze pian. Piany obecne sa jako media procesowe w réznych galeziach przemystu i zy-
ciu codziennym. W wielu przypadkach ich obecno$¢ jest bardzo pozadana lub wrecz niezbedna
do prawidlowego przeprowadzenia procesu/operacji (np. flotacja). Piany stanowia duza grupe
produktow lub pétproduktéw w przemysle spozywezym. W innych przypadkach ich powstawa-
nie jest niepozadane (zjawisko tzw. wypieniania sie bioreaktoréw). Piany stosowane sa réwniez
powszechnie jako $rodki gadnicze. Powszechno$¢ wystepowania ukladéw gaz-ciecz o charakte-
rze pian sktania do lepszego poznania ich wlasciwosci reologicznych. Na podstawie literatury

przedmiotu mozna wyrézni¢ nastepujace kierunki w badaniach reologicznych pian:

e okreslenie granicy plyniecia metodami klasycznymi, jak i poszukiwanie nowych, obiektyw-

nych metod?,

e analiza relaksacji naprezen stycznych w zakresie liniowej lepkosprezystosci - okreélenie

stalych materialowych?,
e poznanie zachowania piany w obszarze nieliniowym?,
e badania in situ pian podczas rzeczywistego przeplywu w przewodach i aparatach,

e poszukiwanie nowych modeli i réwnan konstytutywnych wiazacych zachowania: plastyczne,

lepkie i sprezyste’.

Bardzo duza grupa ukladéw o charakterze pian wystepuje w przetwoérstwie zywnosci, stano-
wigc gotowe produkty przeznaczone bezpoérednio do konsumpcji lub pétprodukty do dalszego

przetwarzania. Mozna tu wyrdznic¢:

e wino, piwo, cappuccino - uktady o malej lepkosci i krétkiej trwatosci, rzedu sekund lub

minut,

2Rouyer, F., Cohen-Addad, S., Hohler, R., 2005, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects, 263, 111-116.
39ollich, P., Lequeux, F., Hébraud, P., Cates, M. E., 1997, Physical Review Letters, 78, 2020-2023.
4Rouyer, F., Cohen-Addad, S., Hohler, R., Sollich, P., Fielding, S. M., 2008, European Physical Journal E:

Soft Matter, 27(3), 309-321.
5Saramito, P., 2009, Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics, 158(1-3), 154-161.



e suflety, kremy, bita $émietane - piany o umiarkowanej lepkosci i trwalosci rzedu godzin i

dni,
e chleb (pieczywo), ciastka, marshmallow - uktady o duzej lepkosci i trwalosci rzedu tygodni,
e acrowane czekolady, sery, lody - miekkie ciata stale o trwatosci rzedu miesiecy lub lat,

e a takze coraz popularniejsza zywnos¢ aerowana czyli ogblnie znane produkty ale w zmie-

nionej formie - ich trwalo$¢ moze sie waha¢ od dni do miesiecy.

Uktady te, z powodu obecnosci w fazie rozpraszajacej duzej iloéci biopolimeréw oraz obecnosé
pecherzy gazu, wykazuja bardzo ztozone zachowania podczas przepltywu. Znajomo$é tych wta-

sciwosci ma fundamentalne znaczenie ze wzgledu na:
e proces produkcyjny - przetlaczanie, wyciskanie, formowanie,
e magazynowanie i przechowywanie - zmiany wlasciwosci mechanicznych podczas starzenia,
e konsumpcje - zachowanie si¢ produktu w jamie ustnej.

Zlozone wlasciwosci fizyczne i mechaniczne pian oraz réznorodno$é oddzialtywan pomiedzy ich
sktadnikami, a takze szeroki zakres trwatosci pian spozywczych powoduje, ze prowadzone bada-
nia sg wielokierunkowe. Wielowatkowos¢ ta powoduje, ze literatura przedmiotu jest wprawdzie
bardzo rozlegta ale w wielu przypadkach fragmentaryczna i niekompletna. Prowadzone bada-
nia reologiczne dotyczg gtéwnie krzywych plyniecia oraz pomiaréw lepkosprezystosci liniowej
wybranych pian lub gotowych aerowanych produktéw spozywczych. W wiekszosci publikacji na-
potka¢ mozna standardowe podejscie do interpretacji wynikéw badan reologicznych. Obserwacje
te staly sie dla mnie przyczynkiem do zaadaptowania metod analizy danych reologicznych, ktore
w ostatnim dziesigcioleciu staja sie popularne w badaniu wlasciwosci mechanicznych ogélnie po-
jetej materii migkkiej (soft matter), na grunt inzynierii Zzywnosci. Do tych metod zaliczyé¢ mozna
techniki SAOS (Small-Amplitude Oscillatory Shear) oraz LAOS (Large-Amplitude Oscillatory
Shear). Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze omawiane techniki pomiarowe, jak i sposéb przeprowadze-
nia analizy danych, moga by¢ przeniesione z obszaru badan uktadéw polimerowych do charak-
terystyki pian, otrzymanych z zupelnie innych surowcéw takich jak biopolimery stosowane w

przemysle spozywczym.
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W wymienionych pracach skoncentrowatem swoja uwage na analizie relaksacji naprezen w
zakresie liniowej lepkosprezystosci. Do tego celu wykorzystalem techniki niskoamplitudowych
oscylacji $cinajacych (SAOS). Otrzymane wyniki sklonily mnie do zastosowania dwéch typow
opisu danych reologicznych: modeli ciaglych oraz utamkowych. Z przegladu literatury, jaki woéw-
czas przeprowadzilem, wynikalto, ze modele tego typu nie byly dotychczas stosowane do analizy
wlasciwoéci reologicznych pian. Z tego powodu zaplanowatem i przeprowadzitem doswiadczenia,
ktore pozwolity zastosowaé plaszczyzne zespolong do analizy wynikéw. Wykorzystalem zespolo-
ny modul sprezystosci: G*(jw) = G'(w) + jG" (w), ktérego czesé rzeczywista, G'(w) opisuje ilosé
energii magazynowang przez uklad i zwyczajowo nazywana jest modulem zachowawczym, nato-
miast cze$¢ urojona modulu, G”(w) okresla ilo$é¢ energii dyssypowanej na skutek tarcia i zwy-
czajowo nazywana jest modutem stratnosci. W efekcie uzyskatem dane doswiadczalne opisujace
zachowania lepkosprezyste badanych pian. Pozwolilo to na ocene wpltywu poszczegélnych hydro-
koloidéw na wtasciwosci reologiczne analizowanych dyspersji. Wyniki analizowalem w oparciu o

ciggly, zespolony model Maxwella® w nastepujacej postaci:
G*(jw) = G'(w) + jG" (),

gdzie:

W modelu tym niewiadoma jest funkcja podcatkowa H(A), czyli widmo relaksacji naprezen.
Widmo to reprezentuje rozklad czaséw relaksacji (). Do wyznaczenia widma nie mozna zasto-
sowaé bezposrednio metody najmniejszych kwadratow, poniewaz analizowany problem nalezy
do tak zwanych probleméw Zle postawionych lub Zle uwarunkowanych. Funkcja H () nie posiada
analitycznego przepisu i nalezy ja estymowaé w postaci zbioru punktéw. Do estymacji widma

relaksacji mozna zastosowaé¢ metode regularyzacji Tichonowa 7. Wéwcezas funkcja celu przyjmie

SFerry, J. D., 1980, Viscoelastic Properties of Polymers, Wiley, New York.
"Tikhonov, A.N, Goncharsky A.V., Stepanov V.V., Yagola A.G., 1995, Numerical methods for the solution of

ill-posed problems, Kluwer.
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7 przedstawionej zaleznosci wynika, ze jest to modyfikacja metody najmniejszych kwadratow,
sprowadzajaca sie do dodania odpowiedniego cztonu zwanego stabilizatorem, ktérego udzial jest
,regulowany” przez wartos¢ parametru « zwanego regularyzatorem. Dobdr wartosci tego para-
metru powinien odbywaé sie w sposéb sprzezony z wlaéciwg procedurg minimalizacyjna®. War-
tos¢ regularyzatora ma zapewnié ztoty srodek pomiedzy doktadnoscia dopasowania, a ksztattem
widma relaksacji.

Za pomocy tak opracowanej procedury wyznaczylem widma relaksacji naprezen dla pian zawie-
rajacych gume ksantanowa i/lub karagen. Widma te reprezentuja rozklady czaséw relaksacji na-
prezen. Z ich pomocg mozliwa jest petna analiza zachowan lepkosprezystych w zakresie liniowym
oraz wyznaczenie dowolnej liniowej funkcji reologicznej. Ponadto rozktad czaséw relaksacji jest
punktem wyjscia do modelowania nieliniowych wtasciwosci lepkosprezystych z wykorzystaniem
np. modeli konwekcyjnych, ktore wymagaja znajomosci niezbednych statych materiatlowych. Na
podstawie uzyskanych wynikéw mozna przesledzi¢ zmiany, jakie powoduje dodatek odpowiednie-
go hydrokoloidu oraz ich wspotdziatanie. Stwierdzitem, ze dodatek gumy ksantanowej wyraZnie
podwyzsza intensywno$é¢ widm relaksacji, natomiast dodatek karagenu powoduje spadek ich in-
tensywnosci. Ponadto obecno$é¢ hydrokoloidéw powoduje ewolucje poszczegdlnych maksiméw,
ich rozpad na niezalezne piki i migracje poza horyzont obserwacji. Zastosowana metoda okazala
sie niezwykle czula na zmiany zawartosci hydrokoloidu w pianie i umozliwita szeroka dyskusje
otrzymanych wynikéw w aspekcie relaksacji naprezen zachodzacych w pianach.

W kolejnej pracy zastosowatem odmienne niz poprzednio podejscie do analizy danych SAOS, z
wykorzystaniem modeli utamkowych. U podstaw tego typu modeli lezy rachunek rézniczkowy i
catkowy niecatkowitych rzedéw”. Pozwala on na sformulowanie rozszerzonych modeli reologicz-
nych poprzez wprowadzenie, do opisujacych je réwnan rézniczkowych, pochodnych utamkowych.

I tak, klasyczny model Zenera przyjmuje w postaci utamkowej nastepujaca forme:

R e

T(t) + AP g T

Nastepnie po zastosowaniu przeksztalcenia Laplace’a i Fouriera wyrazenia na G’ i G” przyjmuja

8Weese J., 1992, Computer Physics Communications, 69, 99-111.

9Ostalczyk, P., 2008, Zarys rachunku réiniczkowo-catkowego utamkowych rzeddw: teoria i zastosowania w au-

tomatyce, Wydaw. Politechniki Lédzkiej, ¥.6dz.



postac:

G'(w) =G+ h

(wA)*cos (%) + (wA)?* P cos (71'%)
1+ (wA)2@=B8) + 2(wA)>—F cos ( O‘T_ﬁ) ’
(wA)?sin (1) 4 (wA)?* P sin (77%
1+ (wA)2@=B8) + 2(wA)>—F cos (Wanﬁ) '

G"(w)=h

Powyzsze wyrazenia dopasowalem do danych doswiadczalnych. W tym przypadku mozliwe jest
zastosowanie klasycznej metody najmniejszych kwadratéw, poniewaz estymowanymi parametra-

mi sa: «a, 8, A, h, Ge. Funkcja celu przyjmuje nastepujaca postac:

il o el 2 o el 2 .
{167 (@) = G @)’ + (6" (@) = G (@]} e min,

(wiA)® cos (12) + (wrA)?*P cos ( g
1+ (wrA)2@=8) + 2(wpA)*=F cos ( —5)

G’(wk) =G+ h

G” (wk) =h

(wiA)@sin (12) + (wpA)?@ P sin (Wg)

1+ (weA)2@=8) + 2(wpA)*=F cos ( s 5)
Funkcje celu minimalizowalem w oparciu o algorytm Levenberga-Marquardta, z natozonymi
ograniczeniami nieréwnosciowymi na wartosci parametréw modelu. Znalezienie minimum glo-
balnego, spelniajacego ograniczenia, jest w tym przypadku dos¢ trudne ze wzgledu na obecno$é
funkcji trygonometrycznych, ktérych argumentami sa poszukiwane parametry. Funkcje te cha-
rakteryzuja sie bardzo duza liczba miniméw lokalnych. Z tego powodu przeprowadzalem du-
za liczbe prob startujac z réznych punktéw poczatkowych, a nastepnie z analizy otrzymanych
wynikow wytonitem minimum globalne. Opisane zabiegi pozwolily mi na rzetelna estymacje
parametréw utamkowego modelu Zenera. W przypadku tego modelu otrzymatem tylko jeden
czas relaksacji (\), zwany najbardziej prawdopodobnym oraz jego intensywnos$¢ (h), a nie cale
spektrum, jak poprzednio. Otrzymane wartosci czasu relaksacji poddatem analizie wariancji w
celu okreslenia wplywu na nie poszczegdlnych hydrokoloidow. Z analizy tej wynika, ze istnieje
wyrazne wspoéldziatanie pomiedzy guma arabska a guma ksantanowa w ksztaltowaniu wtasci-
wosci reologicznych pian. Podjatem tez prébe powiazania uzyskanych parametréw reologicznych
z wlasciwoéciami fizycznymi pian, takimi jak Srednia $rednica Sautera, napiecie powierzchniowe
oraz utamek fazy gazowej. Pomimo uzyskania zadowalajacych korelacji interpretacja tych danych
jest trudna. Wplyw na to maja dwa czynniki: pierwszy, to bardzo odlegle od prawa Newtona
zachowanie fazy rozpraszajacej, a drugi to obecnosé w niej fazy gazowe;j.

W zwiagzku z powyzszymi rozwazaniami nasuwa si¢ pytanie, ktéra metoda analizy danych

jest lepsza. Odpowiedz nie jest prosta. Oba typy modeli na pewno lepiej przyblizaja wtasciwosci



lepkosprezyste, niz klasyczne jednoelementowe modele (np. pojedynczy element Maxwella). Ana-
liza jakosci dopasowania dowodzi, ze poszukiwane widma relaksacji, ze wzgledu na specyficzng
metode estymacji, beda obarczone wickszym bledem niz parametry modeli utamkowych. Jednak
zastosowanie modeli ciagtych pozwala na znalezienie catego widma czaséw relaksacji, co nie jest
mozliwe w przypadku opisu utamkowego, gdzie otrzymuje sie najbardziej prawdopodobny czas
relaksacji. Obie metody wymagaja zastosowania niestandardowych metod estymacji, ktére nie
zawsze sa dostepne w powszechnie uzywanym oprogramowaniu. Oznacza to potrzebe opraco-
wania wlasnych procedur obliczeniowych. Z moich obserwacji wynika, ze modele ciagle lepiej
sprawdzaja sie przy analizie stricte teoretycznej, natomiast modele parametryczne sa lepsze w

zastosowaniach, w ktérych dane wykorzystywane beda do dalszych obliczen np. metodami CFD.

Wprowadzenie do wtasciwosci reologicznych w obszarze nieliniowym

1. Pawel Ptaszek, 2013, The non-linear rheological properties of fresh wet foams based on

egg white proteins and selected hydrocolloids, Food Research International, 54(1), 479-486.

Publikacja ta zostata pomyslana jako pomost pomiedzy metodami liniowymi a nieliniowymi.
Wspomnianym pomostem sa zaleznosci G' i G” w funkeji amplitudy odksztalcenia (7). Relacje
te reprezentuja zaréwno linowe jak i nieliniowe cechy materiatu i stanowig pltynne przejscie po-
miedzy nimi. W pracy wykorzystatem metody stosowane do analizy wlasciwosci silnie stezonych
emulsji'® 1!, ktére zastosowatem do analizy pewnych specyficznych cech pian. Ponadto dokona-
tem poréwnania otrzymanych przeze mnie wynikéw, z rezultatami symulacji komputerowych.
Jednym z bardzo istotnych parametréw reologicznych pian jest granica plyniecia (7p). Wielkosé
ta moze by¢ uznawana jako kryterium pozwalajace rozstrzygnaé¢ czy dany uktad typu gaz-ciecz
jest juz piana. Oznacza to, ze piana w pewnym zakresie swoich wlasciwosci mechanicznych po-
winna wykazywaé cechy charakterystyczne dla plastycznoéci. Wynika stad, ze bardzo wazne jest
obiektywne wyznaczenie granicy plyniecia dla tego typu ukltadéw. Dlatego poréwnatem wartosci
T otrzymane dwiema réznymi metodami. Pierwsza, klasyczna, polega na pomiarze odksztalcenia
podczas liniowo narastajacego naprezenia w czasie i znalezieniu maksymalnej krzywizny funkcji
w ukladzie wspélrzednych (7). Druga metoda obejmowala natomiast analize przebiegu G'(w)
dla ustalonej wartosci czestotliwodci i wyznaczenie wartosci modultu Scinajacego Gy zgodnie z
warunkiem:

Go = lim G'(y),

Yo—00

B

oraz funkeji pochodzacej z dopasowania G’ ~ ~;" w ukladzie log-log dla duzych wartosci 7.

"Mason, T. G., 1999, Current Opinion in Colloid & Interface Science, 4(3), 231-238.
"Mason, T. G., Bibette, J., Weitz, D. A., 1995, Physical Review Letters, 75, 2051.
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Zrzutowany na o$ odcietych punkt przecigcia linii reprezentujacej Gg z linig dopasowania wyzna-
cza warto$¢ amplitudy, przy ktérej pojawia sie ptyniecie uktadu. Sama wartosé granicy ptyniecia
wyznaczana jest nastepujaco:

70 = 70|G*(70)]-

W dalszej czesci publikacji poréwnalem wartoséci (1) otrzymane omawianymi metodami, po-
sitkujac sie statystyka matematyczna. Rozwazania te doprowadzily do wniosku, ze metody te
nalezy stosowaé z duza ostroznoscia do pomiaréw granicy plyniecia pian. Wynika to z samej
natury piany, ktéra jest ukladem metastabilnym i samoistnie ulega degradacji. Z tego powodu
krytycznym parametrem jest tutaj czas trwania samego pomiaru, ktéry musi by¢ krotszy, niz sta-
te czasowe opisujace degradacje piany. W przypadku klasycznych pomiaréow 1y wazny jest dobér
czasu narastania naprezenia, natomiast dla pomiaréw oscylacyjnych zagadnienie to jest bardziej
zlozone. Nalezy pamietac, ze zastosowanie dziedziny czestotliwosciowej zakltada, ze przebieg od-
powiedzi uktadu jest ustalony w czasie. Dlatego waskim gardlem poprawnego przeprowadzenia
badan ta metoda jest ustalenie liczby okreséw, po ktorych odpowiedz jest niezmienna w czasie
(ustalona). Nie bez znaczenia jest tez dobér wartodci czestotliwosci, przy ktérej realizowany jest
pomiar. Male wartosci czestotliwosci oznaczaja duze przedzialy czasu, a to powoduje, ze czas
ustalania sie przebiegu moze byé dtuzszy, od statych czasowych degradacji pian i odpowiedz
uktadu nigdy nie bedzie ustalona w czasie. Przeprowadzone przeze mnie badania i dokonana
analiza wykazaly zgodno$é dwoch metod dla pian zawierajacych gume ksantanowa i/lub gume
arabska. Natomiast istotne réznice w wartosciach mp wynikajace ze skltadu pian, otrzymatem dla
pian z czystego biatka jaja kurzego oraz z dodatkiem tylko gumy arabskiej.

Kolejnym zagadnieniem, ktore dyskutowalem w omawianej pracy bylo zastosowanie fenomeno-

12

logicznego kryterium*<, na podstawie ktérego mozna dokonaé¢ klasyfikacji badanych uktadow

jako miekkich szkiet. Kryterium to opiera sie na nastepujacych warunkach:
e maksimum potozone na krzywej G” znajduje sie w przedziale amplitud 10~2 do 10°,
e maksimum jest obserwowane w obszarze gdzie G’ > G”,

e dla duzych wartoéci amplitud deformacji obserwuje si¢ nastepujace zwiazki: G’ ~ h ,

G ~ '70_5
e stosunek 3/ = 2.

Zastosowanie powyzszego kryterium do analizy wlasciwosci badanych uktadéw pozwolilo prze-

prowadzi¢ ich klasyfikacje. Zgodnosé z powyzszym kryterium wykazaly uktady zawierajace gume

2Miyazaki, K., Wyss, H. M., Weitz, D. A., Reichman, D. R., 2006, Europhysics Letters, 75, 915.
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ksantanowa oraz piany, w ktérych wystepowata zaréwno guma ksantanowa i guma arabska. Na-
tomiast piana z czystego biatka jaja kurzego i zawierajaca tylko dodatek gumy arabskiej nie
spelniaja warunkéw kryterium. Oznacza to, ze guma ksantanowa wspomaga wytworzenie ukta-
du metastabilnego, co upodabnia badane piany do migkkich szkiet.

Kolejnym problemem dyskutowanym w omawianej pracy jest analiza krzywych ptyniecia. Uzy-
skane dla badanych pian krzywe nie wykazuja potegowej zaleznosci n(y), dlatego modelowanie
za pomocy klasycznego réwnania Ostwalda-de Waele nie odzwierciedla poprawnie zjawiska pty-
niecia. Z tego powodu podjatem prébe zastosowania opisu zmian lepkosci pozornej w funkcji

szybkoéci écinania za pomoca nastepujacego szeregu's:
0 .
1@ =1 A+ Y ()
p=1

Poszukiwanymi parametrami sg tutaj 79, 7, oraz t, p=1,2,... Zadanie to okazalo si¢ by¢ za-
gadnieniem Zle uwarunkowanym, analogicznym jak w przypadku estymacji parametréw ciagtego
modelu Maxwella. Z tego powodu zastosowatem metode regularyzacji Tichonowa. W wyniku
tak przeprowadzonych obliczen uzyskatem rozklady stalych czasowych dla krzywych plyniecia
z narastajaca szybkoscig Scinania i krzywych plyniecia z malejaca szybkoscia Scinania. W toku
badan stwierdzitem, ze stale czasowe nie maja rozktadu réwnomiernego, tylko skupiaja sie wo-
két charakterystycznych wartoéci. Rozktady te wykazuja réznice, ktére zwigzane sg ze zmiang
stezenia hydrokoloidéw w pianie. Wzrost zawarto$ci gumy ksantanowej, jak i gumy arabskiej
powoduje, ze liczba stalych czasowych opisujacych przebieg krzywej ptyniecia dla wzrastajacej
szybkosci Scinania zwieksza sie wraz z dodatkiem hydrokoloidu. Dla krzywych ptyniecia z ma-
lejaca szybkoscia Scinania, dominujaca jest stata czasowa o wartosci 1s, dla ktorej obserwowane

jest maksimum intensywnosci.

Nieliniowe reologiczne wlasciwosci pian

1. Pawel Ptaszek, Maciej Kabzinski, Joanna Kruk, Kacper Kaczmarczyk, Daniel Zmu-
dzinski, Marta Liszka-Skoczylas, Barbara Mickowska, Marcin f.ukasiewicz, Joanna Banas,
2015, The effect of pectins and xzanthan gum on physicochemical properties of eqg white
protein foams, Journal of Food Engineering, 144, 129-137.

2. Pawel Ptaszek, 2014, Large amplitudes oscillatory shear (LAOS) behavior of egg white

foams with apple pectins and xanthan gum, Food Research International, 62, 299-307.

3. Pawel Ptaszek, 2015, A geometrical interpretation of large amplitude oscillatory shear

(LAOS) in application to fresh food foams, Journal of Food Engineering, 146, 53-61.

13Ptaszek, A., 2012, Journal of Food Engineering, 111(2), 272-278.
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Poprzednio omawiane prace skupialy sie przede wszystkim na wtasciwosciach reologicznych pian
oraz wplywie stezenia hydrokoloidéw na ich wybrane cechy fizyczne takie jak gestosé, utamek
fazy gazowej czy $érednia Srednice Sautera. Uzyskane wyniki dowiodly, Zze rodzaj hydroloidu,
jak i jego masa czasteczkowa moga decydowaé zaréwno o wladciwosciach mechanicznych a tak-
ze o wybranych cechach fizycznych. Z tego powodu podjeto badania nad wlasciwosciami pian
otrzymanych na bazie biatka jaja kurzego, gumy ksantanowej oraz pektyn o réznym stopniu me-
tylowania. Dzialania te mialy na celu rozstrzygniecie, czy masa czasteczkowa oraz stopien mety-
lowania pektyn bedzie mial istotny wplyw na wlasciwosci otrzymanych pian. W celu weryfikacji
tezy badawczej zastosowano miedzy innymi test Kotmogorowa-Smirnowa do bezposredniego po-
réwnania empirycznych rozktadow érednic pecherzy gazu zawieszonych w fazie rozpraszajacej.
Test ten w przypadku poréwnania dwoch dystrybuant empirycznych jest dobrze opisany w li-
teraturze, jednak rzadko stosowany w praktyce. Jeszcze rzadziej spotyka si¢ poréwnanie trzech
i wiecej dystrybuant. Wynika to z faktu, ze wyznaczenie wartosci krytycznych dla testu jest

14 na podstawie ktérego mozliwe

trudne. Dopiero niedawno udato sie udowodnié¢ twierdzenie
jest proste wyznaczenie wartosci krytycznych testu dla wielu dystrybuant. W celu wyliczenia
wartosci krytycznych testu Kolmogorowa-Smirnowa, przygotowatem autorskie oprogramowanie
i przeprowadzilem odpowiednie obliczenia. Ponadto, zgodnie z zaproponowanym przeze mnie
eksperymentem, udato sie wyjasni¢ mechanizm powstawania pian zawierajacych biatko i gume
ksantanowa. Analiza wynikéw badan z wykorzystaniem elektroforezy, wykazata powstawanie
trwatych kompleksow bialtko-polisacharyd.

Do analizy wtasciwosci reologicznych pian zastosowalem, metode wysokoamplitudowych oscyla-
cji $cinajacych (LAOS). Wykorzystalem tez reologie fourierowska (FTR) oraz analize plaszczy-
zny fazowej.

Idea metod typu LAOS jest zblizona do badan w zakresie liniowym, jednak material poddawany

jest w tym przypadku odksztalceniom o duzych wartosciach. Dlatego dla wymuszenia w postaci:

Y(t) = o sin(wt)

odpowiedZ mozna przyblizy¢ nastepujacym szeregiem trygonometrycznym:
T(t;w,v0) = Y0 Z [G],(w,70) sin(nwt) + Gl (w, o) cos(nwt)] .
n:odd
Do analizy przedstawionej powyzej odpowiedzi materiatu, nie mozna zastosowaé prostego opisu
z wykorzystaniem plaszczyzny zespolonej, jak ma to miejsce w przypadku analizy w zakresie
liniowym. Z tego powodu analiza zachowan nieliniowych opiera sie na transformacji Fouriera.

Wyznaczone widmo Fouriera umozliwia analize zjawisk nieliniowych, zachodzacych w materiale

14Bshm, W., Hornik, K., 2012, Fundamenta Informaticae, 117, 103-125.
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podczas obcigzania go odksztalceniami. W omawianej pracy przeprowadzitem szereg doswiad-
czen, na podstawie ktorych wyznaczytem widma Fouriera w funkcji amplitudy odksztalcenia.
Analiza otrzymanych widm wykazuje obecno$¢ pierwszej harmonicznej w calym zakresie bada-
nych amplitud. Wynika to z faktu, ze harmoniczna ta reprezentuje czestotliwos¢ nosna, cha-
rakterystyczna dla funkcji wymuszajacej i z tego powodu jest obecna w widmie, niezaleznie od
zakresu zastosowanych amplitud odksztalcenia. W miare wzrostu amplitudy odksztalcen po-
jawia sie trzecia harmoniczna i nastepne (piata, sibdma, itd), co $wiadczy o przejsciu ukladu
w obszar nieliniowy. Obecnos¢ wyzszych harmonicznych w widmie moze by¢ interpretowana ze
wzgledu na ich liczbe i/lub intensywnos$é. Liczba ta jest wskaZznikiem zlozonosci odpowiedzi
materiatu, co oznacza, ze im wiecej harmonicznych, tym bardziej zlozona jest odpowiedz ba-
danego ukladu. Intensywnos¢ wyraza natomiast wielko$¢ udzialu poszczegdlnej harmonicznej
w ksztaltowaniu zjawiska. W przypadku analizowanych przeze mnie pian najbardziej zlozone
widmo Fouriera uzyskalem dla piany opartej tylko na samym biatku. Dla tego ukladu widocz-
na jest nawet 17-sta harmoniczna. Dalsze harmoniczne trudno jest juz analizowaé ze wzgledu
na to, ze ich intensywnos¢ jest na poziomie szumu obecnego w eksperymencie. Dodatek gumy
ksantanowej i pektyn powoduje, ze w widmie zmniejsza sie liczba i intensywno$¢ harmonicznych,
co oznacza, ze odpowiedZ piany na wymuszenie staje sie wyrazne prostsza strukturalnie, ale w
dalszym ciggu pozostaje nieliniowa.

Druga proponowana metoda analizy jest wykorzystanie plaszczyzny fazowej. Polega ona na
rzutowaniu sygnalu wymuszajacego i odpowiedzi badanego materialu na plaszczyzne 7(v). W
wyniku tak przeprowadzonego rzutowania otrzymuje sie odpowiednie, zamkniete krzywe zwane
figurami Lissajous. Figury te sa bardzo przydatnym narzedziem do jako$ciowej oceny ztozonosci
odpowiedzi badanego materiatu. Umozliwiaja réwniez wyznaczenie ilosci dyssypowanej energii
na podstawie bezwymiarowego wspotczynnika dyssypacji energii:

§r(wt)dy(wt) | = 1 Cialo doskonale plastyczne

Ep & : .
Eo)rr Ayt =m/4 ~ 0,785 Cialo doskonale lepkie
max ‘' max

2
= 0 Cialo doskonale sprezyste

gdzie: EFp oznacza pole powierzchni badanej figury, a wielko$é (Ep) pp oznacza pole powierzchni
prostokata opisanego na badanej figurze, ktory reprezentuje dyssypacje energii przez cialo do-
skonale plastyczne.

Mozna tez wskazaé wartodci graniczne tego wspotczynnika, wynikajace z zachowania si¢ figur
dla wyidealizowanych ciatl.

W analizowanej pracy przedstawilem ewolucje figur Lisssajous w funkcji amplitudy odksztal-
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cenia, jako sekwencje wideo!'®. Takie podejécie umozliwia $ledzenie rozwoju figur Lissajous, w
warunkach przypominajacych rzeczywisty eksperyment i daje poglad na zmiane charakteru uzy-
skiwanej odpowiedzi dla poszczegblnych amplitud. Analiza wspomnianych sekwencji wideo pro-
wadzi do wniosku, ze najbardziej ztozone figury powstaja dla piany zawierajacej tylko biatko
jaja kurzego. Natomiast dodatki hydrokoloidow powodujg powstanie figur o bardziej regular-
nych ksztaltach. Analiza zmian wspdlczynnika dyssypacji energii (¢) w funkcji amplitudy od-
ksztalcenia, wykazuje przebieg sigmoidalny. Dla matych warto$ci amplitud odksztalcenia ilos¢
rozpraszanej energii pozostaje na stalym poziomie (liniowy obszar lepkosprezstosci, po czym
gwaltownie zaczyna rosnaé¢ osiagajac wartos¢ okolo /4, co odpowiada zachowaniu lepkiemu.
Dalsze zmiany wartosci ¢ odpowiadaja obszarowi typowo nieliniowemu, ktére stanowi kombina-
cje wladciwosci lepkich, sprezystych oraz plastycznych.
Zastosowanie reologii fourierowskiej oraz plaszczyzny fazowej stanowi dobre narzedzie do ba-
dania ukladéw wykazujacych charakter lepko-sprezysto-plastyczny. Z jednej strony liczba i in-
tensywnos¢ harmonicznych, obecnych w widmie Fouriera, mowi o ztozonosci odpowiedzi piany
na przylozone wymuszenie, z drugiej strony wizualizacja figur Lissajous potwierdza ten fakt.
Pozwala tez dokona¢ wstepnej oceny charakteru badanej piany, pod katem wtadciwosci lepko-
sprezysto-plastycznych.

W ostatniej pracy prezentowanej w ramach niniejszego cyklu podjatem prébe zastosowania

6 oraz prébe analizy zdekomponowanych figur z

geometrycznej dekompozycji figur Lissajous!
wykorzystaniem transformacji Czebyszewa!”. Do zrealizowania tego zamierzenia uzyltem rozsze-
rzonego pojecia figury Lissajous na przestrzen fazows. Zadanie to wymaga wprowadzenia do-
datkowej zmiennej niezaleznej. Najprosciej uzyskaé ja poprzez wyznaczenie pierwszej pochodnej
odksztalcenia po czasie. Powstaje wéwczas przestrzen fazowa w uktadzie wspotrzednych (v, 5, 7),
w ktorej mozliwa jest reprezentacja nowej figury Lissajous. Figura ta reprezentuje odpowiedz na
przylozone odksztalcenie jak i na szybkosé Scinania (ortogonalnych wzgledem siebie). Analogiem
takiego postepowania w obszarze SAOS jest pojecie modulu zespolonego i lepkoéci zespolone;j.
Otrzymana przestrzenng figure mozna roztozy¢ na dwie, z wykorzystaniem plaszczyzn fazowych
(v,7) i (4, 7). Powstaja wéwczas plaskie figury, z ktérych pierwsza moze byé interpretowana
jako opisujaca zachowania sprezyste, a druga, przesunieta wzgledem pierwszej o 7/2, wlasciwo-
Sci lepkie. Postepowanie takie jest uzasadnione tym, ze w przypadku witasciwosci nieliniowych

nie ma mozliwosci opisu zachowania badanego materialu pojedynczymi parametrami liczbowy-

15Sekwencje te znajduja sie na ptycie DVD dotaczonej do dokumentacji.
18Cho, K.S., Hyun, K., Ahn, K.H., Lee, S.J., 2005, Journal of Rheology 49, 747-758.
YHyun, K., Wilhelm, M., Klein, Ch.O., Cho, K.S., Nam, J.G., Ahn, K.H., Lee, S.J., Ewoldt,R.H., McKinley,

G.H., 2011, Progress in Polymer Science 36(12), 1697-1753.
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mi lub liczba zespolona. Ponadto drugim waznym problemem jest uniezaleznienie si¢ od czasu.
Sytuacja jest tutaj podobna jak w przypadku konstruowania klasycznych krzywych ptyniecia w
ukladzie wspélrzednych (%), gdzie wazne jest, jak szybko narasta szybko$é $cinania. Jednak w
samym réwnaniu stanu otrzymanym w tego typu eksperymencie, czas nie wystepuje explicite.
Podobne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla pomiaréw oscylacyjnych. Otrzymywane figury
Lissajous musza spelnia¢ pewne kryteria aby calta analiza byla mozliwa i posiadata interpreta-
cje fizyczna. Zalozenie polega na przeprowadzeniu pomiaru w stanie ustalonym, warunek ten
zapewnia powtarzalnosé figury podczas kazdego okresu. Spelniony powinien by¢ tez warunek
méwigcy o symetrii otrzymanej figury Lissajous. Wynika on z symetrii sygnalu wymuszajacego
oraz symetrii odpowiedzi materialu w sensie obu potéwek okresu. Wspomniane uniezaleznienie
od czasu jest niezbedne do sformutowania réwnan stanu, opisujacych zachowanie sprezyste i lep-
kie w warunkach nieliniowych. Z tego powodu niewygodnie jest postugiwaé sie calymi figurami
Lissajous i dlatego nalezy przeprowadzié¢ ich dekompozycje. Operacja ta polega na znalezieniu
odpowiedniej linii dzielacej figure na dwie czesci o identycznych polach. Do tego celu nalezy

wprowadzi¢ nowe wspolrzedne:
=7, () =10sin(wt),

y=21, 5(t) = nowcos(wt).

Sama dekompozycja przeprowadzana jest nastepujaco:

T(l’,y) — T(l‘,y) —27'(—.1‘, y) + 7'(.1‘, y) _27—(377 _y) — 7_/($) + 7_//(y)7

uwzgledniajac warunek symetrii figury: 7(z,y) = 7(—z, —y).

W wyniku dekompozycji otrzymuje sie dwie linie podziatu 7/(z; 79, w), ktére reprezentuja napre-
zenia sprezyste oraz 7 (y; 0, w) opisujace naprezenia lepkie. Symbole prim i bis nie pojawiaja
sie tutaj przypadkowo, nie nalezy ich jednak wigzaé z plaszczyzna zespolong, jak w przypadku
badan w zakresie liniowym. Symbole te maja tylko pokazywaé¢ analogie pomiedzy akumulacja
i dyssypacja energii w obszarze liniowym i nieliniowym. Zaleta tego typu postepowania jest
wydzielenie czesci naprezen czysto sprezystych i czysto lepkich bez zastosowania rownan kon-
stytutywnych. Dysponujac tak przetworzonymi danymi doswiadczalnymi mozna je przyblizy¢
za pomoca wielomianéw. Jednak pojawiaja sie tutaj pewne problemy zwigzane z doborem od-
powiedniego wielomianu, a takze z liczba wspélczynnikéw niezbedna do opisu krzywych 7/(z) i
7" (y). Zastosowanie wielomianéw nieortogonalnych nie jest dobrym rozwiazaniem ze wzgledu na
mozliwoé¢ pojawienia sie oscylacji przebiegu funkcji pomiedzy punktami weztowymi. Réwniez
zastosowanie metody najmniejszych kwadratéw nie jest korzystne ze wzgledu na jej arbitralny

charakter, ktory polega na ustaleniu z gory liczby estymowanych wspélczynnikéw. Pierwszej
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wady pozbawione sg wielomiany ortogonalne. Natomiast wyeliminowanie zastosowania metod
regresyjnych jest trudne i obecnie najlepszym rozwigzaniem wydaje sie by¢ zastosowanie wie-
lomianéw Czebyszewa. Zaleznosci 7/(z) 1 7"/ (y) moga by¢ wtedy przedstawione w nastepujacej

postaci:

(@) =% Y en(w, %) Tn(Z), Z=x/70 ="/,
n:odd

(@) =4 Y valw,70) Tu(@), 7 =1y/7 = /%0,
n:odd

gdzie: T,,(*) jest wielomianem Czebyszewa pierwszego rodzaju, a e, (w, o) oraz v,(w, 7o) sa po-
szukiwanymi wspotczynnikami wagowymi.

Poszukiwanie tych wag sprowadza sie do zastosowania transformacji Czebyszewa'®. Transfor-
macja ta jest wariantem kosinusowej transformacji Fouriera, na podstawie ktérej uzyskuje sie
odpowiednie szeregi wspotczynnikéw. Otrzymane wspotezynniki posiadaja interpretacje fizyczna
oraz sa wielkodciami mianowanymi. Wartosci e, (w, yp) reprezentuja harmoniczne (wspélezynni-
ki) Czebyszewa opisujace zachowania sprezyste, natomiast harmoniczne Czebyszewa vy, (w, 7o)
wyrazaja zachowania czysto lepkie. Rownania w powyzszej formie mozna uznaé¢ za réwnania
stanu, podobne do wirialnego réwnania stanu gazu lub wirialnego rownania stanu dla roztwo-
ru polimeru. Wszystkie wspomniane réwnania wyrazaja oddzialywania stopniowo zanikajace w
miare rozpatrywania wplywu coraz wyzszych cztonéw. Podobnie jest w przypadku réwnan opi-
sujacych nieliniowe zachowania lepkie i sprezyste. Wartosci e (w, o) i v1(w,y0) opisuja sktadowa
fundamentalna wynikajaca z sygnatu wymuszajacego i sa zawsze obecne w odpowiedzi materia-
tu, tak samo jak pierwsza harmoniczna w widmie Fouriera. Trzecie wspotczynniki, odnoszace sie
do zachowan sprezystych (es) jak i lepkich (v3), reprezentuja udzialy wnoszone przez material i
ich pojawienie si¢ $wiadczy o nieliniowej odpowiedzi. W tym przypadku istotny jest znak oraz

wartos¢ bezwzgledna odpowiedniego wspdlczynnika, co mozna przedstawi¢ nastepujaco:

>0 strain - stiffening >0 shear - thickening
e3y =0 linear elastic v3y =0 linear viscous (Newtonian)
<0 strain - softening <0 shear - thinning

Taka interpretacja daje mozliwo$é bardzo gtebokiej oceny reologicznego zachowania badanego
materiatu, z doktadnoscia, ktéra nie byla dotychczas mozliwa, przy uzyciu klasycznych metod
reologicznych.

Zgodnie z powyzszymi rozwazaniami wyznaczytem krzywe dekompozycji figur Lissajous dla pian
zawierajacych biatko jaja kurzego, inuling i gume ksantanowa. Nastepnie wyznaczylem wspol-

czynniki Czebyszewa i dokonalem ich analizy. Analiza trzeciego wspolczynnika sprezystego i

¥Boyd, J.P., 2001, Chebyshev and Fourier Spectral Methods, Springer, Berlin.
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lepkiego wskazuja, ze badane uklady zachowuja sie w obszarze nieliniowym poczatkowo jak
utwardzane odksztalceniem (strain-stiffening) i zageszczane $cinaniem. Wartosé es(7p) osiaga
maksimum dla wigkszosci badanych pian, tylko uktady zawierajace duze ilosci gumy ksantanowej
i inuliny wykazuja wzrost tego wspétczynnika w obserwowanym oknie amplitudy odksztalcenia.
Opis zachowan lepkich v3(79) wykazuje poczatkowe zageszczanie Scinaniem, a nastepnie wartosé
tego parametru przechodzi przez zero i uktady staja sie rozrzedzane $cinaniem dla duzych war-
todci amplitudy odksztalcenia. Poréwnanie przebiegu zmiennosci wspétezynnikéw es(vg) oraz
v3(70) dla badanych pian wykazuje, ze maksimum obecne na krzywej opisujacej wspdtczynnik
sprezysty lezy w otoczeniu wartosci amplitudy odksztalcenia, gdzie dla wspoétczynnika lepkoscio-
wego nastepuje zmiana znaku. Zachowanie takie mozna interpretowac jako niemozno$¢ akumulo-
wania energii mechanicznej w strukturze piany oraz rozpoczecie degradacji piany pod wplywem

duzych wartosci amplitud odksztalcenia.

Podsumowanie

Whnioski ptynace z zastosowania metod SAOS i LAOS mozna ujaé nastepujaco:

e metody SAOS okazaly sie skuteczne jako narzedzie do okreslenia wlasciwosci lepkosprezy-

stych pian w zakresie liniowym,

e do opisu liniowej lepkosprezystsci pian mozliwe jest zastosowanie cigglego modelu Maxwel-

la oraz utamkowego modelu Zenera,

e wykorzystanie metod LAOS pozwolilo na wyznaczenie granicy plyniecia dla badanych

pian,

e analiza G’ i G” w funkcji amplitudy odksztalceni pozwolita zastosowaé fenomenologiczne

kryterium dotyczace klasyfikacji poszczegdlnych pian jako miekkie szkla,

e reologia fourierowska (FTR) umozliwita analize ztozonosci odpowiedzi badanego materiatu

(analiza wyzszych harmonicznych obecnych w widmie),

e wykorzystanie plaszczyzny fazowej umozliwia wizualna ocene ksztaltu odpowiedzi bada-

nego materiatu, a takze okreélenie ilosci dyssypowanej energii podczas jednego okresu,

e liczba harmonicznych obecnych w widmie Fouriera jest Scisle powiazana z ksztaltem figury

Lissajous na plaszczyznie fazowej,

e geometryczna dekompozycja figur Lissajous umozliwia wydzielenie czesci odpowiedzialnej

za naprezenia lepkie jak i sprezyste,
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e wspolezynniki Czebyszewa pozwolity na szczegdltowa analize wplywu czynnikéw lepkoscio-

wych, jak i sprezystych, na nieliniowe wlasciwoéci badanych pian.

Mozliwo$éé zastosowania metod SAOS i LAOS dowodzi, ze sa one bardzo skutecznym narzedziem
do badania wtasciwosci uktadow gaz-ciecz o charakterze pian. Przedstawione wyniki pokazuja,
ze polaczenie metod nisko- i wysoko amplitudowych daje mozliwo$¢ uzyskania pelnego obrazu
zachowan reologicznych badanych ukladéw. Ponadto wnioski te sa bardzo wazne dla konstrukcji
urzadzen do wytwarzania pian, ich transportu w rurociagach czy formowania.

W prezentowanym cyklu publikacji nie bez znaczenia sg tez badania wlasciwosci fizycznych pian.
Obejmuja one kompleksowa charakterystyke pian z wykorzystaniem metod analizy obrazu, elek-
troforezy, spektroskopii fluorescencyjnej, pomiaréw napiecia powierzchniowego, gestosci, zawar-
tosci fazy gazowej. Znajomos$é tych parametrow daje pelny obraz morfologii piany. Pomocne
tez moze okazaé sie przy interpretacji pewnych wtasciwosci pian. Proby powiazania wlasciwosci
fizycznych pian z wlasciwo$ciami reologicznymi, okazaly sie dla badanych uktadéw praktycznie
niemozliwe, poza nielicznymi wyjatkami. Sytuacja ta wynika z bardzo zlozonego reologicznego
zachowania fazy rozpraszajacej, ktora to faza w polaczeniu z zamknietymi w niej pecherzami
gazu daje osrodek o unikalnych i silnie nieliniowych wtasciwoséciach. Wiekszosé zaleznoéci pro-
ponowanych w literaturze do powiazania parametréw fizycznych z parametrami reologicznymi
pian, opisuje osrodki w ktorych faza rozpraszajaca nie posiada tak ztozonych wlasciwosci re-
ologicznych. Zaleznosci te maja wowczas charakter gtéwnie liniowy lub logarytmiczny. W moim
przekonaniu opis pian o wlasciwosciach reologicznych podobnych do przedstawionych w niniej-
szym cyklu prac, powinien opiera¢ si¢ na potraktowaniu takiego uktadu jako continuum. Wow-
czas opis wlasciwosci hydrodynamicznych takiego odrodka jest tatwiejszy. W literaturze dostepne
sa modele umozliwiajace tego typu opis'®?V.

Przygotowanie niniejszego cyklu publikacji wymagato ode mnie poznania nowych metod analizy
danych, z ktérymi nie mialem wczesniej do czynienia oraz poglebienia wiedzy na temat tych
metod, ktére juz wczedniej stosowalem w praktyce. Musiatem tez zaplanowaé i skoordynowaé
prace Zespotu?!', aby uzyskane wyniki badan byly spéjne i dobrej jakoéci. Zadanie to byto bardzo
istotne z punktu widzenia opublikowania rezultatéw w renomowanych czasopismach. Zgodnie z
moja wiedza na temat badan reologicznych pian, niniejszy cykl stanowi syntetyczne opracowanie
nieprezentowane dotychczas w literaturze zaréwno polskiej jak i Swiatowej. Wiekszos¢ omawia-
nych tutaj metod analizy danych nie byla dotychczas stosowana do modelowania wtasciwosci

tego typu uktadéw.

19Saramito, P., 2007, Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics, 145(1), 1-14.
208aramito, P., 2009, Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics, 158(1-3), 154-161.
Dotyczy prac, w ktérych nie bytem jedynym autorem
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5 Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

W obszarze moich zainteresowan naukowych znajduje sie kilka kierunkéw badan. Pierwszy z
nich dotyczy szeroko pojetego modelowania matematycznego zjawisk zachodzacych w zywnosci.
Moim celem jest wprowadzenie do inzynierii zywnoéci osiggnie¢ takich nauk jak: klasyczna in-
zynieria chemiczna, chemia fizyczna polimeréw, teoria sygnaléw czy tez metody bifurkacyjne.
Duzo miejsca w moich badaniach zajmuje tez przenoszenie metod inzynierii reakcji chemicznych
na grunt nauki o zywnosci. Metodom tym pos$wiecony jest projekt badawczy??, w ktérym je-
stem jednym z glownych wykonawcéw. W projekcie tym analizujemy zmiany lepkosci ptynow
w funkcji czasu i dlugoéci przewodu, w ktérym nastepuje przeplyw. Moje zadanie polega na
wyznaczeniu parametréw réwnania stanu plynu na podstawie wynikéw pomiaru poprzecznych
profili predkosci z wykorzystaniem efektu Dopplera w zakresie ultradZwiekéw. Problem ten wy-
maga sformutowania odpowiednich réwnan bilansu pedu i bilansu pseudo-masy, a nastepnie
wyznaczenia metodg najmniejszych kwadratow wartoéci parametrow réwnania stanu ptynu. Po-
stawione zagadnienie obliczeniowe wymaga wielokrotnego rozwiazania nieliniowego czastkowego
zagadnienia brzegowego, dlatego stosuje do tych obliczen technologie CUDA firmy NVIDIA i
cate oprogramowanie napisane zostalo w technice réwnoleglej.

Prébuje réwniez zastosowaé metody reologiczne do badania szybkosci reakcji enzymatycznych,
ze szczegdlnym uwzglednieniem hydrolizy produktéw skrobiowych oraz wybranych bialek?3.
Drugim obszarem moich zainteresowan naukowych jest wykorzystanie metod rozpraszania $wia-
tla do badania struktury zywnosci?*. Od kilku lat budowane jest w KIAPS?® stanowisko do tego
typu pomiaréw i obecnie znajduje si¢ ono na etapie rozruchu i préb. Skonstruowany zostat re-
fraktometr dziatajacy przy dowolnej dlugosci fali $wietlnej, stuzacy do pomiaréw wspotczynnika
zalamania Swiatta badanych roztworéw oraz do wyznaczania gradientu wspotczynnika zatamania
swiatta w funkcji stezenia badanych roztworéw. Uruchomiony tez zostal goniometr do rejestracji
natezenia $wiatta pod réznymi katami. Uklad ten moze pracowaé w trybie statycznym lub dy-
namicznym. W trybie dynamicznym detektor wspélpracuje z dwoma autokorelatorami i na tej
podstawie mozna okresli¢ parametry hydrodynamiczne makroczasteczek obecnych w roztworze.

W trybie statycznym mozliwe jest wyznaczenie Sredniej liczbowej masy czasteczkowej, promienia

22(NCN) Opracowanie podstaw teoretycznych analizy in situ reologicznych wtasciwosci strukturalnych ptynéw

spozywczych (2014-2017).
ZPtaszek, P., Michalczyk, J., Zmudzihski, D., Ptaszek, A., Liszka-Skoczylas, M., 2013, Préba zastosowania

metod reologicznych do sledzenia przebiegu reakcji enzymatycznych, Polski Kongres Reologiczny, Poznan.
24 Ptaszek, P., Kaczmarczyk, K., Ptaszek, A., Lukasiewicz, M., 2014, Wlasciwosci hydrodynamiczne ukladdw

DMSO-wybrane skrobie modyfikowane, IV Sympozjum Inzynierii Zywnosci, SGGW Warszawa.

ZKatedra Inzynierii i Aparatury Przemystu Spozywczego, Wydziat Technologii Zywnosci, Uniwersytet Rolniczy

w Krakowie.
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bezwladnosci oraz drugiego wspoélczynnika wirialu dla makroczasteczek obecnych w roztworze
rozcienczonym. Moje badania w tym zakresie dotyczg gtéwnie niewodnych roztworéw skrobi.

Scisle wspélpracuje z Katedra Technologii Weglowodanéw (Wydzial Technologii Zywnosci Uni-
wersytetu Rolniczego w Krakowie). Owocem tej wspolpracy byly zrealizowane wspoélnie trzy
projekty badawcze, w ktérych uczestniczylem jako gtéwny wykonawca i jeden, ktérym kierowa-
tem. Dwa projekty dotyczyly przemian zachodzacych podczas starzenia si¢ kleikéw skrobiowych

oraz réwnowagi fazowej w uktadach skrobia-hydrokoloid nieskrobiowy:
e (MNiSW) Rola retrogradacji w procesie starzenia kleikéw skrobiowych (2005-2007),

e (MNiSW) Wplyw modyfikacji chemicznych na réwnowage fazowa wodnych mieszanin skro-

bi réznego pochodzenia botanicznego i wybranych hydrokoloidéw (2006-2008).

W projektach tych moje zadania badawcze obejmowaly przeprowadzenie badan reologicznych
oraz analize i interpretacje otrzymanych wynikéw?%27. Prowadzilem réwniez pomiary wlasciwo-
Sci elektrycznych podczas starzenia kleikow skrobiowych w oparciu o zaprojektowane i wykonane
przez mnie celki pomiarowe. Zaproponowalem réwniez metode ich kalibracji. Na tej podstawie
przeprowadzilem pomiary impedancji zespolonej i dokonatlem analizy otrzymanych danych w
oparciu o autorskie oprogramowanie. Analiza ta pozwolila opisaé proces starzenia sie kleiku
skrobiowego réwnaniem kinetycznym typu Langmuira-Hinshelwooda.

Kolejnym projektem, w ktérym uczestniczytem jako wykonawca byt:

e (NCN) Otrzymywanie nowych amfifilowych pochodnych cyklodekstryn o charakterze po-
lifunkcjonalnych dodatkéw do zywnosci (2011-2013).

Do moich zadan badawczych nalezaly pomiary punktu inwersji faz w emulsjach W/O i O/W,
stabilizowanych pochodnymi cyklodekstryn. W tym celu zbudowalem stanowisko wyposazone w
pompe infuzyjng oraz mostek RLC do pomiaru konduktancji badanej cieczy. Ponadto wykona-
tem prototypowe celki pomiarowe i opracowatem oprogramowanie do sterowania stanowiskiem i
akwizycji danych pomiarowych. Drugim moim zadaniem bylo przeprowadzenie badan napiecia
powierzchniowego roztworéw pochodnych cyklodekstryn®.

Projekt, ktérego byltem kierownikiem nosit tytut:

26Ptaszek, A., Berski, W., Ptaszek, P., Witczak, T., Repelewicz, U., Grzesik, M., 2009, Carbohydrate Polymers,

76(4).
2TBerski, W., Ptaszek, A., Ptaszek, P., Ziobro, R., Kowalski, G., Grzesik, M., Achremowicz, B., 2011, Carbo-

hydrate Polymers, 83(2).
28} ukasiewicz, M., Kowalski, S., Ptaszek, A., Ptaszek, P., 2014, Chemical Papers, praca po recenzji, przyjeta

do druku.
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e (MNiSW/NCN) Badania wtasciwosci blend polisacharydéw i polimeréw przewodzacych
jako potencjalnych skladnikéw opakowan spozywczych (2009-2011).

W ramach tego projektu Wykonawcy przeprowadzili synteze polianiliny w réznych warunkach,
zwiazanych z obecnoscia matrycy polisacharydowej. Pozwolilo to na otrzymanie zupelnie no-

h29:30:31 Do moich

wych materiatéw o unikalnych wtasciwosciach elektrycznych i reologicznyc
obowiazkdéw, poza koordynacja calosci, nalezalo wykonanie badan witasciwosci elektrycznych i
reologicznych. Prowadzitem réwniez badania zwiazane z kwasowg hydroliza matrycy polisacha-
rydowej, ktérej celem bylo oczyszczenia otrzymanej polianiliny i poddanie jej badaniom morfo-
logicznym z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych.

Obecnie jestem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim pana mgr inz. Ma-
cieja Kabzinskiego, ktéry w ramach swojej pracy zajmuje sie operacja mieszania spozywczych
cieczy reoniestabilnych. Do wykonania badan, wspélnie z Doktorantem, zaprojektowaliSmy w
pelni skomputeryzowane stanowisko badawcze, ktére umozliwia zadanie parametréw mieszania
i akwizycje wartosci mierzonych takich jak: moment obrotowy i liczba obrotéw mieszadta3?.
Réwniez z mgr inz. Maciejem Kabzinskim, mgr inz. Kacprem Kaczmarczykiem oraz mgr inz.
Wojciechem Roznowskim (Doktoranci w KIAPS) zaprojektowali$my stanowisko do ciaglego spie-
niania (aerowania) zywnosci. Na podstawie projektu wykonany zostal prototyp wspdlpradowej
kolumny. Urzadzenie to jest w fazie préb i instalowane sa w nim odpowiednie czujniki umoz-
liwiajace pomiar podstawowych parametrow procesowych. Jestedmy tez, wspélnie z mgr inz.
Kacprem Kaczmarczykiem, w koncowej fazie budowy uktadu do matokatowego rozpraszania
Swiatta w oparciu o rejestracje swiatta rozproszonego przez kamere CMOS. Stanowisko to ma
postuzy¢ do pomiaru natezenia Swiatta rozpraszanego przez wigksze struktury molekularne, kté-
rych wielko$¢ jest poza zasiggiem pomiarowym uktadu do szerokokatowego rozpraszania $wiatta
(opisanego powyzej). Przyrzad ten moze pracowaé zaréwno z celka przepltywowa lub nieprzeply-
wowa. W trybie przeplywowym urzadzenie to postuzy nam do analizy przemian strukturalnych
wywotanych przeptywem $cinajacym.

Prowadze réwniez wspélnie z panem dr inz. Danielem Zmudzinskim (adiunktem w KIAPS)
badania nad wladciwosciami akustycznymi zywnosci. OpracowaliSmy wspdlnie szereg procedur

pomiarowych wiazacych emisje akustyczna produktu spozywczego podczas poddawaniu go dzia-

Ptaszek, P., Lukasiewicz, M., Ptaszek, A., Grzesik, M., Skrzypek, J., Kulawska, M., 2011, Starch/Staerke, 63,

181-189.
30Ptaszek, P., Lukasiewicz, M., Ptaszek, A., Grzesik, M., 2012, Chemical and Process Engineering, 33, 323-333.
3'tukasiewicz, M., Ptaszek, P., Ptaszek, A., Bednarz, Sz., 2014, Starch/Staerke, 66, 583-594.
32Kabziniski, M., Ptaszek, P., Grzesik, M., 2014, Wplyw geometrii mieszadla na charakterystyki lepkosciowe

wybranych strukturalnych spozywczych ukladéw modelowych, IV Sympozjum Inzynierii Zywnosci, SGGW.
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laniu sily normalnej®3. Zbudowaliémy réwniez stanowisko do pomiaru thumienia fal akustycznych
w zakresie styszalnym przez materialy porowate. Staramy sie przeprowadzi¢ analize otrzymanych
wynikow w oparciu o krotkoczasowsg transformacje Fouriera i transformacje falkowa, a nastepnie
na tej podstawie wyciagna¢ wnioski o niszczeniu struktury materiatu.

Do moich osiggnie¢ naukowo-badawczych zaliczyé réwniez moge napisanie kilkudziesieciu
programéw do obstugi urzadzen pomiarowych znajdujacych sie w KIAPS oraz analizy danych
pomiarowych, ktore sa codziennie uzywane przez cztonkéw Zespotu badawczego i Magistrantow.
Wymagalo to ode mnie poznania wielu protokotéw transmisji danych takich jak: RS-232, RS-485,
TCP/IP, Modbus, USB, ISA. Z kolei przygotowanie oprogramowania wymagalto, abym zapoznal
sie z réznymi jezykami programowania: C/C++, CUDA, Fortran, Python, LabView, gnuR,
gnuPlot, Visual Basic oraz opanowania obstugi wielu specjalistycznych bibliotek jak réwniez
programoéw i narzedzi do analizy kodu zZrédlowego.

W zakresie moich zainteresowan badawczych znajduja sie tez problemy zwiazane z inzynierig
reakcji chemicznych i reaktorami chemicznymi. Tematy te sa mi bardzo bliskie ze wzgledu na kie-
runek studiow jaki ukonczytem i poprzez wieloletni kontakt z Instytutem Inzynierii Chemiczne;j
PAN w Gliwicach. W ramach tych badan analizowalem problemy zewnetrznego i wewnetrznego
transportu masy i energii w ziarnach katalizatoréw, w ktorych zachodza reakcje autokatali-
tyczne3*3%. Bralem tez udzial w badaniach kinetyki reakcji estryfikacji, gdzie wykonatem czesé
obliczen zwiazanych z estymacja parametréw réwnan kinetycznych36:37,

W najblizszym czasie chciatbym si¢ koncentrowa¢ na badaniach rozpraszania swiatta w wa-
runkach statycznych jak i dynamicznych oraz potaczeniu tych metod z metodami reologicznymi.
W planach mam budowe stanowiska wyposazonego w reometr rotacyjny i odpowiednie uktady
optyczne, umozliwiajace pomiary natezenia Swiatta rozproszonego oraz efektéw dwojtommnosci
optycznej wywolanej przeptywem $cinajacym. Chcialbym tez, w miare mozliwoéci, poszerzyé

swoje umiejetnosci o biegte postugiwanie sie jednym z programéw CFD (OpenFoam).
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